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Syn these  a u s  Menthon:  Als Ausgangsmaterial diente , , synthe-  
t i sches  Menthol" von Schimmel & Co., dessen nrehungsvermogen in 
Alkohol [E::; = (-3.1' x roo) : (2  x 10.85) = -14.7' betrug. Da reines 
Menthol [a]: = -50' besitzt, berechnet sich ein Gehalt an linksdrehender 
Komponente von 29:/,. Durch Oxyda t ion  mit Reckmannschem Chrom- 
saure-Gemisch gewannen wir das entsprechende Menthon (38 g aus 45 g 
Menthol). 

20 g Menthon,  22 g Brom-essigsaure-methylester  und 40 g 
Benzol wurden Zuni Sieden erhitzt und ohne weitere Erwarmung 8.6 g 
%ink-Schnitzel in kleinen Anteilen zugegeben. Wir erhielten 18 g Menthol  - 
essigester  (6zy;, d. Th.), der unter 12 mni bei 138-139' iiberging. Der 
optisch aktive Ester von 0. Wal lach  zeigte den Schmp. 32-32'. 

15 g , , inakt iver"  Menthol-essigester  wurden mit 30 g frisch ent- 
wassertem, fein gepulverteni Kaliunibisulf a t  unter Rilckflulj I Stde. 
auf 150-160O erhitzt. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde fraktioniert, 
wobei bis 146' (11 mm) 10 g Menthan-essigester, verunreinigt durch un- 
wranderten Nenthol-essigester, iibergingen. Die bis 160' (I I mm) iibergehende 
I h k t i o n  (4 g) enthielt das gesattigte Lacton. Durch wiederholte Fraktionie- 
rung konnten daraus z g Menthan-essigsaure-(3)-lacton-(4) von den 
iiii theoretischen Teil mitgeteilten Konstanten erhalten wrden. 

Zur Gewinnung der k rys t a l l i s i e r t en  Isomereii wurden je 0.5 g 
Lac ton  aus Citryliden-malonsaure und aus Menthol mit 3 ccm Eisessig,  
(1.5 g rotem Phosphor  und I ccm Jodwassers toff  (d  = 1.7) 3 Stdn. ge- 
kocht, mit Wasserdampf abgeblasen, gekiihlt, auf Ton abgepteQt und 
mehrmals aus Petrolather unikrystallisiert. Die auf beiden Wegen ge- 
wonnenen Praparate krystauisieren in langen, prachtigen SpieQen, die sich 
parallel zu Bundeln vereinigen und im Gemisch keine Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung zeigen. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  sprechen wir fur die 
eberlassung von Apparateri unseren besten Dank aus. 

194. Yasuhiko  A s a h i n a  und Juntaro  Asano: CJber die Kon- 
stitution von Hydrangenol und Phyllodulcin, IV. Mitteil. : Synthese 

de s P h 9110 dulcin- dime t hylat hers. 
[;\us d. Pharmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1931.) 
Wir haben dieselbe Methode, die beim Hydrangenol') angewendet worden 

ist , auf die S y n t he  se  des  P h y 11 o d ul  c i n - d i me thy l  a t  he r s  iibertragen. 
Das 7.3'4'- T r i me t ho  xy- b e n z a1 p h t  h a  1 id  (I), das durch Zusammen- 
schnielzen von 3- Met h oxy-p  h t  h a  1 siiur e- anhyd rid und Ho mo-ver a - 
t rumsaure  entsteht, wird zu 7.3'.4'-Trimethoxy-benzylphthalid (11) 
reduziert, welches ein Isomeres des Phyllodulcin-dimethylathers ist. Verseift 
man dasselbe (11) niit niethylalkohol. Kal i  und erbitzt das Kal iumsalz  
niit Glycerin in Gegenwart von AtzkaIi  auf 180°, SO entsteht 3.3'4'- Tri- 
niethoxy-stilben-z-carbonsaure (111). Lost man dann die letztere in 

') B.  6%. 20j9 [T930!. 
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kalter, konz. Schwefelsaure und verdijnnt die Losung mit Wasser, so scheidet 
sich S.3’.4’-Trimethoxy-3-plienyl-3.4-dihydro-isocumarin (IV) aus, 
das sich als vollkommen ident i sch  mit dem natiirlicben d,Z-Phyllodulcin- 
d ime thy la the r  erwies. Eine partielle En tme thy l i e rung  desselben zu 
Phyl lodulc in  (V) gelang noch nicht. Bei der CberfArung eines Stilben- 
hydrat-carbonsaure- in ein Stilben-carbonsame-Derivat hat sich die oben er- 
wahnte Glycerin-Kali-Methode sehr gut bewahrt. Beim Erhitzen mit diesem 
Reagen’s liefert das Phyllodulcin (V) leicht die Anhydro-phyl lodulcin-  
s a u r e  (VI), welche durch Methylieren mit Diazo-methan  und darauffolgende 
Verseifung in die Verb indung (111) ilbergefiihrt wird. 

C=CH- /- -\ OCH, CH-CHZ- / --‘ OCH, \-/ -- 
LOCH, /\A\ \. - - / -  Y\’\ 
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Iv. (X=CH,), V. (X=H). III. (X-:CH,), VI.  (X-H) 

Zur  Nomenku la tu r  des  Amatscha-Sufistoffs. 
Asahina  und Ueno2) haben fruher geglaubt, daB der direkt aus den 

Amatscha-Blattern extrahierte Sastoff aus zwei Substanzen, dem d-Phyllo- 
du lc in  und d-Iso-phyl lodulcin,  besteht, die bei der Einwirkung von 
Alkal i  in ein und dasselbe d,l-Iso-phyllodulcin ubergehen. DieseIsoinerie 
haben sie auf die verschiedene Stellung des Lactonringes zuruckgefiihrt. In 
unserer I. Mitteilung*) haben wir daher die beiden Verbindungen durch 
die Benzyl-phthalid- resp. Dihydro-isocumarin-Formel ausgedruckt. Die 
spateren Unters~chungen~) haben aber gezeigt , daB ein pmethoxylirtes 
Benzyl-phthalid-Derivat erst durch energische Einwirkung von Alkali in 
d as entsprechende Stilben-carbonsailre-Derivat ubergefiihrt wird, um dann 
ein Dihydro-isocumarin-Derivat zu geben. Dagegen wird ein Phyllodulcin- 
Praparat, das bei niedrigerer Temperatur schmilzt, aber ein groBeres 
Drehungsrermogen besitzt, nicht nur durch I-maliges 1,osen in warmer 
Alkalilauge und Wieder-ansauern, sondern auch durch Erwarmen mit verd. 
Salzsaure zum Racemkorper stabilisiert. Von einer Umlactonisierung kann 
mithin keine Rede sein. Es komnit also in der Droge nur ein Phyllodulcin 
vor, das in der d- und d,Z-Form auftritt. Der Name Iso-phyllodulcin ist 
demnach zii streichen. 

1)  Journ. pliarmac. SOC. Japan A-r. 408 [I~IG]; Chem. Abstracts 1916, 152j. 
3, B. 69, 171 [1929]. ’) B. 4.31 [ I ~ ~ O I .  
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Besehreibung der Versuebe. 
7.3‘4’- T r  i me t ho  x y - b e n z a l p  h t h ali d. 

Man schmilzt zunachst I g trockne Homo-vera t rumsaure  init 1.8 g 
3-Methoxy-phthalsaure-anhydrid zusammen und fiigt dann 0.3 g ent- 
wassertes Natriumacetat hinzu, wobei starkes Aufbrausen eintritt. Das Ge- 
misch wird noch 8Stdn. auf 180-1900 erhitzt und dann unter Zusatz von 
wenig Wasser mit Essigester estrahiert. llieser Essigester-Auszug wird mit 
Soda-Losung geschiittelt, niit entwassertem Glaubersalz getrocknet und 
schlieI3lich eingedampft. Hierbei bleibt ca. 0.1 g einer krystallinischen 
Substanz zuriick, die nach wiederholtem Umlosen aus Essigester gelbe 
13lattchen vom Schmp. 1840 bildet. Sie ist in Alkohol wenig loslich, in Ather, 
Benzol und Ligroin schwer, in Essigester zienilich loslich. Eine alkohol. Lo- 
sung fluoresciert stark blaulich. 

0.0495 g Sbst.: 0.1260 g COz, 0 .0232 g II,O. 
C1,H1805. Bcr. C 69.21, H 5.16. Gef. C 69.42, H j.Zj. 

7.3l.4’- Trimethoxy-benzylphthalid.  
Man lost 2.5 g 7.3’.4’-Trimethoxy-benzalphthalid und 1.5 g Atz-  

ka l i  in IOO ccm warnieni 50-proz. Alkohol, tragt in die so erhaltene blutrote 
Losung, die rnit dem gleichenVolumen Wasserverdiinnt ist, Na t r ium-amal -  
gam (3(;(, Na) ein und erhitzt ca. I Stde. auf dem Wasserbade, bis die 
Fliissigkeit entfarbt ist. Dann siiuert man dieLosung an, schiittelt mit Chloro- 
form durch und verdampft das Chloroform. Der sirupose Riickstand iiefert 
beim Umkrystallisieren aus 20 ccm heil3em Alkohol ca. 1.75 g Krystalle. Aus 
der Mutterlauge lassen sich noch 0.15 g derselben Substanz gewinnen. Nach 
wiederholtem Umlosen aus Alkohol bildet diese Substanz seidcnglanzende, 
farblose Nadeln vom Schmp. 142~. Sie ist ziemlich leicht loslich in Essigester 
und heiQemAlkoho1, aber fast unloslich in Ather, Benzol und Ligroin. In kalter 
1,auge ist sie nicht loslich, wohl aber in heil3er Lauge. 

o.oq71 E Shst.: 0.1192 R CO,, 0.0238 I: HZO. 
C,,H,,O,. Ber. C 68.77, 11 5.76. Gef .  C 69.02, H 5.65 ,  

3.3’.~’-Trimethoxy-stilben-z-carbonsaure. 
Man verseift 0.5 g 7.3l.4’- Triniethoxy-benzylphthalid durch Er- 

waririen mit 10 ccm 5-proz. methylalkohol. Kal i lauge ,  verdampft die I$- 
sung zur Trockne und erhitzt den Riickstand unter Zusatz von 15 ccm wasser- 
freiem Glycerin 3Stdn. auf 1800. Nach dem Erkalten verdiinnt man rnit 
Wasser, sauert mit Salzsaure an und extrahiert mit h e r .  Beim Verdampfen 
der Ather-Losung bleibt eine klebrige Substanz zuriick, die beim Stehen unter 
wenig Methylalkohol allmahlich krystallinisch erstarrt. Wiederholt aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, bildet dieselbe farblose Nadeln vom Schmp. 
1720. Eine Mischprobe rnit der D i me thy l  a t  her  - a n  h y d r  o - p h yl l  o dulc  i n - 
s au r e aus d ,I-Phyllodulcin zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

t1.04S0 F: Shst.: 0 . 1 Z l j  s COX, 0.0248 g H20. 
C,,H,,O,. Ber. C 68.77, H 5.76. Gef. C 69.04, H 5.78. 

Durch Einwirkung von Diazo-methan  geht dieseSaure in den bei 1420 
schmelzenden Methyles te r  (farblose Blattchen) uber. 
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8.~’.~’-Trimethoxy-~-phenyl-~.~-dihydro-isocumarin 
(= d,l-P h yllodulci n-di  me t h y l a t  he  r). 

Man lost 0.5 g ~.~‘.~’-Trimethoxy-stilben-~-carbonsaure in 5 g 
kalter, konz. Schwefelsaure, giel3t nach 5 Min. die hellbraune Lijsung in vie1 
Wasser und krystallisiert den bald krystallinisch werdenden Niederxhlag 
aus Alkohol um. Die so gereinigte Substanz bildet farblose Nadeln vom 
Schmp. 1050, welche beim Aufbewahren spontan oder beim Impfen in die 
s t ab i l e  F o r m  vom Schmp. 125O iibergehn. 

Ber. C 65.77. H 5.76. 
0.0507 g Sbst. (Schmp. 125~): 0.1282 g CO,, 0.0258 g H,O. 

Die Misch-Schmelzpunkte der beiden Formen rnit den entsprechenden 
C,,H,,O,. Gef. C 68.96, H 5.Gg. 

d , I -  Ph yllodulci n- di met hyl at hern zeigen keine Depression. 

d ,  I - P h y 11 o dulci  n - di  met  h pl a t  her. 
Methyl ie r t  man d,Z-Phyllodulcin genau so wie beim Hydrangenol- 

dimethylathers), so erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 105~. Bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol oder bei langerem Aufbewahren geht 
das Praparat in die stabile Form vom Schmp. 125O uber. Eine Mischprobe 
der beiden Formen zeigte nur den hoheren Schmelzpunkt. 

Anhydro-phyllodulcinsaure. 
Man erhitzt 0.5 g d,l-Phyllodulcin und 0.5 g Atzka l i  mit 15 ccm 

wasser-freiem Glycerin im Olbade 3 Stdn. auf 180-zooo, sauert nach dem 
Verdiinnen mit Wasser an und saugt den Niederschlag (0.4 g) ab. Nach dem 
Umkrystallisieren a m  Alkohol bild.et die Substanz gelbliche Prismen, die, im 
Gegensatz zum Phyllodulcin, in k b e r  leicht Ioslich sind und durch Eisen- 
chlorid blauviolett gefarbt werden. Beim Erhitzen im Capillarrohrchen 
zieht sich das Praparat schon gegen 1300 zusammen und schmilzt dann un- 
scharf gegen 165~. Diese Schmelze verfliissigt sich nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 132O und erweist sich als id.entisch mit d,l-Phyllodulcin. 

0.0508 g Sbst.: 0.1243 g CO,, 0.0224 g H,O. 
Ber. C 67.11. H 4.93. Gcf. C 67.73, H 4.93. CI6H1,OS. 

Dimethylather-anhydro-phyllodulcinsaure. 
Eine absolut-atherische Losung von. I g Anhydro-phyl lodulc in-  

s au re  wird rnit einer Diazo-methan-Ather-Losung (dargestellt aus 7 ccm 
Nitroso-methylurethan) versetzt , wobei eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung 
eintritt. Xach I-tagigem Stehen wird der k h e r  verdampft und der Riickstand 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Blattchen (ca. I g) vom Schmp. 
1420 erhalten werden. 

0.0542 g Sbst.: 0.1380 g CO,. 0.0286 g H,O. 
Ber. C 69.47, H 6.14. 

Verseif t  man den oben beschriebenen E s t e r  mit alkohol. Kali, so erhalt 
man die f r ei e Di me thy l  at her  - a n  h y d r  o - p h y l  lo du  1 ci n s a u r  e vom 
Schmp. 172O, die sich als vollkommen iden t i sch  rnit der synthetischen 
3.3’4‘- T r  i me t  hox  y-s t i 1 ben  - 2 -c a r  bo ns  a u r  e erweist, 

ClOHPOOO. Gef. C 69.44, H 5.91. 
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Einwirkung von Sa lzsaure  auf op t i s ch  ak t ives  Phyl lodulcin.  
1)as uns zur Verfiigung gestellte, optisch aktive Phyllodulcin stamnite 

aus dem XachlaB von Prof. Tamba ,  der die Substanz aus der Droge ohne 
Anwendung von Alkali extrahiert hatte. Es bildete farblose, derbe Prismen 
und schninlz unscharf zwischen Io j - I I~o .  Eine &sung von 0.3150 g Sub- 
stanz in 15 ccm Aceton drehte das polarisierte gelbe Licht im 2-dm-Rohr 
bei Rauin-Temperatur urn 2.87O nach rechts; mithin [Ej" = + 68.3O. 0.2 g 
desselbcn Praparates uvrden nun in 13 ccm Alkohol gelost, rnit 3 ccm konz. 
Salzsaure versetzt und 2 Stan. auf dern Wasserbade eru'iirmt. Eine andere 
Probe wurde fein pulverisiert. in 3-proz. Salzsaure suspendiert und 3 Stdn. 
auf IooO erwarnit. In beiden Pallen stieg der Schnielzpunkt dcr Krystalle 
bis auf 132O, mid die 1,osung besal3 kein Drehungs-Vermogen. 

195. Y. Asahina und Mototaro Inubuse: Darstellung des 
Cyanidins aus Quercetin. 

[Ans d. Pharniazeut. Institiit (1. Universitat Tokyo.] 
(Eingefangen am 26. X i r z  1931.) 

Wie wirl) schon gezeigt haben, lafit sich d.er Querce t in-pentamethyl -  
ii t he r darch N a t  r i u 111- a ma1 g a m  in alkalischer Losung leicht in die Pseudo-  
base d e s Cyan i di n - p e n t  a me t  h y 1 a t  hers  iiberfilhren. Dagegen wird 
beini Behandeln von Quercetin selbst rnit Natrium-amalgam in alkalisclier 
Lbsung niir eine Spur Carbinolbase des Cyanidins erhalten, die beim An- 
sauern eine hellrote Liisang gibt. Es ist unmoglich, aLKS der letzteren den 
Farbstoff zu isolieren. Hiernach durfte man wohl annehrnen, daB die Uber- 
fiLhrung d.es Quercetins in das Cyanidin durch die gegen Alkali empfind- 
lichere I'yron-Hvclroxylgrtippe gestort maorden ist. Wir haben daher statt 
Quercetin dessen Khamnoglucosid, das Ru t i n ,  das rnit der Pyron-Hydroxyl- 
gruppe an den Zuckerrest verkettet ist, niittels Natrium-amalgams reduziert. 
Wie zii erwarten, geht die Reduktion zieinlich glatt vor sich, und das Cyanidin- 
chlorid wird. aus der IAsung beim Kochen mit Salzsaure ausgeschied.en. Zur 
praparativen Dars te l lung  des  Cyanid ins  B U S  Querce t in  ist diese Me- 
thode sehr geeignet. 

2 g reines R u t i n  (aus Sophora japonica) werden in 10 ccm Wasser  
suspencliert und. mit 35 g Nat r ium-amalgam (3% Na) auf einmal versetzt; 
bei einer 10" nicht iibersteigenden Temperatur wird dann im Laufe von 
40-Go Min. von Zeit ZLI Zeit unigeriihrt, wobei clie anfangs gelb gefarbte 
1,osung dunkelgriin w-ird. Beim Ansiiiiern niit einem Uberschd an Salz- 
saure ~ i r d .  die Liisung tief violettrot ; mail erwiirmt sie noch Stde. auf dein 
Wasserbade und lafit sic dann iiber Nacht stehen. Der so erhaltene dunkle, 
fast schwarze Kied.erschlag ist rriit Querce t in  vermengt und gibt dement- 
sprechend mit Alkali eine griine Usung. Kin die Verunreinigung zu be- 
seitigen, wird. das Rohprodukt abgesaugt, iiiit 7-proz. Salzsaure gut gem*aschen, 
auf Ton getrocknet mid im Soxhlet-Rpparat mit salzsiure-haltigem Ather 
s01:tiigc (niehrere Stunckn) extrahiert, bis der dther nichts mehr aufnimmt. 

I )  B. 62, 3018 [ rgqj .  


